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オン 2 次電池である。酸化還元電位が 3.0 V ともっとも卑な金属であるリチウムを負極用いるこ
とで非常に大きな容量を得ることができたが、金属リチウムを負極に用いた 2 次電池は充電時に
リチウム電極上にリチウムの針状結晶が生成(デンドライト析出)し、セパレータを破ってしまう
危険があるためリチウム 2 次電池の実用化は困難であった。1980 年代に入り正極材料として層
状構造を有する LiCoO215)が、負極材料として Li を粒子間に溜め込むことのできるグラファイト




































































































Fig. 1-1 粉体の合成法の種類 
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第 2 章 実験方法 
 
2.1 粉体の合成方法 
2.1.1 超音波噴霧熱分解法によるチタン酸リチウムの合成(3 章) 
チタン酸テトライソプロピル(ナカライテスク株式会社，TTIP，分子量)、硝酸リチウム(ナカ





チウム前駆体を得た。チタン酸リチウム前駆体を、窒素雰囲気中、750°C で 10 時間焼成してチ
タン酸リチウムを得た。 
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2.2 生成粉体の評価 
生成粉体および焼成後の粉体の表面構造観察を、走査型電子顕微鏡(SEM;JSM-6390,JEOL)を用
いて行った。SEM 観察用試料は、サンプル台に生成粉体を貼り付け、120°C で 1 昼夜乾燥させ
たものに、イオンコーターにて白金コーティングを行ったものを用いた。 
生成粉体の生成相及び焼成後の粉体の生成相を同定するためにX 線回折装置(XRD;XRD-6100, 
島津製作所)を用いた。X 線源には CuKα線を用いた。印加電圧および印加電流は、それぞれ 40kV
および 30mA とし、2θが 10°～80°の範囲を 0.02°のステップで測定した。 
生成粉体および焼成後の粉体に含まれる未分解結晶水、無機塩および相転移の温度を明らかに
するために、示差熱重量分析装置(DTA-TG;DTG-60H, 島津製作所)を用いて検討した。測定の基












Ω= lσ  (2) 







した。塗布後、乾燥容器の中で 120°C、12 時間乾燥したものを直径 2cm の円に打ち抜き、55MPa
でプレスし、コインセル(CR2032)に用いる電極とした。 
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2.4 コインセル電池の作製 









CV 測定にはポテンションスタット(HA-301, 北斗電工株式会社)を用いた。測定範囲は 0V か
ら 3V までを行い、1mV/min の電流を印加した。 
サイクル寿命、レート特性および高温特性の測定には充放電測定装置(BTS2004H, 株式会社ナ
ガノ)を用いた。電圧の範囲は 1.0V から 2.5V とし、1C、5C、10C の電流密度で測定した。サイ
クル寿命とレート特性の測定はコインセルの作製から一日経ったものを用い、測定温度は室温と















Fig. 2-1 噴霧熱分解装置の模式図 






Fig. 2-2 導電率測定治具(上), 測定方法模式図(下) 
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Fig. 2-3 コインセルの模式図 
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粒子になったと考えられる。Fig.3-2 に Li4Ti5O12前駆体と C/Li4Ti5O12の粒径分布を示す。平均粒
径はそれぞれ 1 µm、1.2 µm であった。しかし、分散度を示す σgが 1.4、1.74 と大きく、粒径分
布に幅があった。 




Li4Ti5O12前駆体を窒素雰囲気下において 750 °C で 10 時間焼成を行うことで、Li4Ti5O12の単相の
生成相が確認でき、不純物は見られなかった。2 次焼成を行うことで、すべての Ti 粒子が Li4Ti5O12
へ転移した。また前駆体にくらべて結晶性の向上していた。 
Fig.3-4 に Li4Ti5O12前駆体と C/Li4Ti5O12の DTA-TG 曲線を示す。Li4Ti5O12前駆体の DTA 曲線に
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は 350 °C から 550 °C にかけて発熱ピークが確認できた。発熱に合わせて、TG 曲線に重量減少
も確認できたことから、炭化水素の熱分解による発熱であると考えられる。C/Li4Ti5O12 の
DTA-TG 曲線には炭化水素の熱分解による発熱以外のピークが見られないことから、750 °C で
10 時間焼成を行うことで原料塩を残すことなく粒子を得ることができたと考えられる。また
Li4Ti5O12前駆体と C/Li4Ti5O12のカーボンの含有量は重量減少よりそれぞれ 20 %、8 %であった。 
C/Li4Ti5O12の導電率は 10-5 S/cm であり、カーボンを含有させない Li4Ti5O12の導電率は 10-7 S/cm
であった。カーボンを含有させることで導電率を約 100 倍にできた。このことからカーボンを含
有させることで、電気伝導性を向上させることができることが確認できた。 




Fig.3-6 に充放電測定により得られたレート特性のグラフを示す。1 C レートの際の放電容量は
約 160 mAh/g と理論容量(175 mAh/g)の 90 %であった。測定時のレートを高負荷である 20 C レー
トとすることで放電容量は 103 mAh/g まで低下した。測定レートを増加させると充電容量と放
電容量はどちらも低下した。これは髙レートになるほど C/Li4Ti5O12 の内部抵抗が増加するため
と考えられる。 
Fig.3-7 に充放電測定より得られた C/Li4Ti5O12 の充放電の繰り返し回数と放電容量の関係図を
示す。図よりいずれのレートにおいても非常に優れた繰り返しに対する安定性を持っていること
がわかった。1 C の場合、初回の放電容量に対して 200 回後でも 90 %以上の放電容量を維持して
いた。5 C、10 C と初回の放電容量は 123 mAh/g、112m Ah/g に低下しているが、200 回後でもそ
れぞれ 96 %、93 %の容量を維持していた。 
Fig.3-8 に室温と 50 °C の条件下で行った充放電測定より得られた C/Li4Ti5O12の充放電の繰り
返し回数と放電容量の関係図の結果を示す。初回の容量は 50°C 下の条件がわずかに高い放電容
量であった。繰り返しに対する安定性はほぼ等しく、50°C 下では 86 %であった。中原らにより
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法により C/Li4Ti5O12を合成できた。得られた C/Li4Ti5O12は真球状であったが、中空粒子であり、
破球状の粒子も見られた。焼成後の平均粒径は 1.2µm であったが、粒径分布は広かった。粉末 X
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Fig. 3-2 C/Li4Ti5O12前駆体とC/Li4Ti5O12の粒径分布 (a) C/Li4Ti5O12前駆体, 
(b) C/Li4Ti5O12 
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Fig. 3-3 C/Li4Ti5O12前駆体と C/Li4Ti5O12の X 線回折図 
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Fig. 3-4 C/Li4Ti5O12前駆体とC/Li4Ti5O12のDTA-TG図 (a) C/Li4Ti5O12前駆体, 
(b) C/Li4Ti5O12 
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Fig. 3-5 C/Li4Ti5O12のサイクリックボルタメトリー 
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Fig. 3-6 C/Li4Ti5O12のレートごとの初回充放電曲線 
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Fig.4-1 に原料に用いたカーボン含有 TiO2(C/TiO2)と合成した C/Li4Ti5O12の SEM 写真を示す。






ていると考えられる。Fig.4-2 に C/TiO2と C/Li4Ti5O12の粒径分布を示す。C/TiO2の平均粒径は乳
酸を用いた場合が 0.6 µm、クエン酸を用いた場合が 0.7 µm であった、C/Li4Ti5O12の平均粒径は
それぞれ 0.8 µm と、0.8 µm であった。しかし、分散度を示す σgがどの試料においても約 1.5 と、
単分散を示す σg =1.1 より大きく、分布に幅があった。 
Fig.4-3 に C/TiO2と C/Li4Ti5O12の粉末 X 線回折図を示す。乳酸を用いた C/TiO2の回折ピークに
はアナターゼ型二酸化チタンに起因する回折ピークが見られ、クエン酸を用いた C/TiO2 は結晶
化がみられなかった。これは、粒子に含まれているカーボンが多いため結晶の成長がさまたげら
れたと考えられる。C/TiO2と Li2CO3の混合物を窒素雰囲気下において 750°C で 10 時間焼成を行
うことで、Li4Ti5O12の生成相が確認できた、しかし乳酸由来の C/Li4Ti5O12の回折ピークには、リ
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チウム過剰の際に生成する Li2TiO3 の生成相がみられ単相ではなかった。一方クエン酸由来の
C/Li4Ti5O12の回折ピークには不純物が見られず単相の粉体が得られた。 
Fig.4-4 に C/TiO2と C/Li4Ti5O12の DTA-TG 曲線を示す。DTA 曲線には 350 °C から 550 °C にか
けて発熱ピークが確認できた。発熱に合わせて、TG 曲線に重量減少も確認できたことから、炭
化水素の熱分解による発熱であると考えられる。そのほかにピークが見られないことから、750 
°C で 10 時間焼成を行うことで原料塩を残すことなく粒子を得ることができたと考えられる。ま
た C/TiO2のカーボン含有量は重量減少より乳酸を用いた場合が 20 ％、クエン酸を用いた場合が
40 ％であった。C/Li4Ti5O12のカーボン含有量は重量減少より乳酸を用いた場合が 3 %、クエン
酸を用いた場合が 4 %であった。 
乳酸を用いた場合の C/Li4Ti5O12 の導電率は 4.6×10-6 S/cm でありクエン酸を用いた場合の
C/Li4Ti5O12の導電率は 1.2×10-2 S/cmであった。カーボンを含有させない Li4Ti5O12の導電率は 10-7 
S/cm なので、乳酸、クエン酸を用いた場合で導電率をそれぞれ、10 倍、105 倍にできた。この
ことからカーボンを含有させることによる、電気伝導性の向上を確認できた。 
Fig.4-5 に充放電測定により得られたレート特性のグラフを示す。乳酸、クエン酸を用いた
C/Li4Ti5O12の 1 C レートの放電容量はそれぞれ約 124 mAh/g、167 mAh/g と理論容量(175 mAh/g)






あった。測定時のレートを高負荷である 20 C レートとすることで放電容量はそれぞれ 80 mAh/g、
100 mAh/g まで低下した。測定レートを増加させると充電容量と放電容量はどちらも低下した。
これは髙レートになるほど C/Li4Ti5O12の内部抵抗が増加するためと考えられる。 
Fig.4-6 に充放電測定より得られた C/Li4Ti5O12 の充放電の繰り返し回数と放電容量の関係図を
示す。図よりいずれのレートにおいても非常に優れた繰り返しに対する安定性を持っていること
がわかった。乳酸を用いた C/Li4Ti5O12の 1 C の場合、初回の放電容量に対して 200 回後で 87 %
の放電容量を維持していた。一方クエン酸を用いた C/Li4Ti5O12の 1 C の場合、初回の放電容量に
対して200回後でも90 %の放電容量を維持していた。乳酸、クエン酸を用いたC/Li4Ti5O12の5 C、
10 C と初回の放電容量はそれぞれ 110 mAh/g、130 mAh/g (5 C)、102 mAh/g、114 mAh/g (10 C)に
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低下しているが、200 回後ではそれぞれ 85 %、90 %(5 C) 、76%、84 %(10 C)の容量を維持して
いた。このことから、繰り返しの安定性には、粒子の構造が影響していないとわかった。 
Fig.4-7 に室温と 50°C の条件下で行った充放電測定より得られた乳酸、クエン酸を用いた
C/Li4Ti5O12の充放電の繰り返し回数と放電容量の関係図の結果を示す。乳酸を用いた C/Li4Ti5O12
の初回の放電容量は 50°C 下の条件が高く、130 mAh/g を示した。これは 50°C 下では電気伝導性
が高くなるためと考えられている。50°C 下における繰り返しに対する安定性は 200 回後でそれ






った。クエン酸を用いた C/Li4Ti5O12 は表面に凹凸が見られるものの、C/TiO2 の粒子構造を維持
しており、中実構造であった。C/Li4Ti5O12の平均粒径はいずれの条件でも 0.8µm であった。粉末
X 線回折よりどちらの解膠剤でもスピネル型 Li4Ti5O12 が確認できた。しかし、乳酸由来の
C/Li4Ti5O12の生成相には不純物が見られた。乳酸およびクエン酸を用いた C/Li4Ti5O12の放電容量



















Fig. 4-1 C/TiO2と C/Li4Ti5O12の SEM 写真(a) C/TiO2 (乳酸), (b) C/TiO2 (クエン酸), 
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Fig. 4-2 C/TiO2と C/Li4Ti5O12の粒径分布 (a) C/TiO2 (乳酸), (b) C/TiO2 (クエン酸), 
(c) C/Li4Ti5O12 (乳酸), (d) C/Li4Ti5O12 (クエン酸) 
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Fig. 4-3 C/TiO2と C/Li4Ti5O12の X 線回折図 






































Fig. 4-4 C/TiO2と C/Li4Ti5O12の DTA-TG 図 (a) C/TiO2 (乳酸), (b) C/TiO2 (クエン酸), 
(c) C/Li4Ti5O12 (乳酸), (d) C/Li4Ti5O12 (クエン酸) 
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Fig. 4-5 C/Li4Ti5O12のレートごとの初回充放電曲線 (a) C/Li4Ti5O12 (乳酸), 
(b) C/Li4Ti5O12 (クエン酸) 
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Fig. 4-6 C/Li4Ti5O12 の充放電の繰り返し回数と放電容量の関係図 
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Fig. 4-7 室温と50°Cの条件下で行った充放電測定より得られたC/Li4Ti5O12の充放電の繰り
返し回数と放電容量の関係図 (a) C/Li4Ti5O12 (乳酸), (b) C/Li4Ti5O12 (クエン酸) 
(a) 
(b) 
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 第 3 章では、超音波噴霧熱分解法によりカーボンを含有したチタン酸リチウムを合成した。そ
して生成した粒子の特性についての検討を行い、次の結論を得た。 
1. チタン酸リチウム前駆体は平均粒径 1.2 µm の真球状粒子であり、表面は滑らかである。 
2. 2 次焼成を行うことで単相のスピネル型のチタン酸リチウムとなる。熱処理後の粒子形態も球
状であるが破裂した粒子があり、中空粒子である。 
3. 得られたチタン酸リチウムの放電容量は 1C レートで 158mAh/g であった。 
4. 充放電のレートが高くなるにつれて、容量は低下した。しかし、繰り返し充放電に対してす
ぐれた容量の安定を示した。 
5. 50°C 下においても室温同様に繰り返し充放電に対して容量は安定していた。 
 





2. 得られた二酸化チタンは乳酸を用いた場合が平均粒径 0.6 µm、クエン酸を用いた場合は平均
粒径 0.7 µm で真球状であったが、乳酸を用いた場合は破球状の粒子が存在する中空粒子であ
り、クエン酸を用いた場合は粒子の破裂やへこみのない滑らかな粒子であった。 
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もつことを示し、リチウムイオン 2 次電池を開発する上で重要な知見を得た。 
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